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Equação dos círculos de perdas e dos círculos de rendimento 
no cálculo eléctrico de uma linha 
PELO ENG. ELECT. (1.5.7) RUI HUMBERTO CORDEIRO 


SONEFE — Serviços de Redes Eléctricas 


O presente trabalho tem por objectivo a dedução das equações necessárias ao estabelecimento 
dos diagramas (círculos) de perdas e de rendimento relativos a uma linha de transporte de energia 
eléctrica, na hipótese de se manter constante a tensão na emissão desta linha. 

Sendo este estudo dirigido aos alunos do curso de Electrotecnia, julgamos conveniente iniciá-lo 
por umas «considerações gerais», onde procuramos focar rapidamente o interesse prático dos referi- 
dos diagramas. 


1) Considerações gerais 


Como é do conhecimento geral, no cálculo eléctrico das grandes linhas de transporte de ener- 
gia eléctrica são utilizadas as equações de transmissão baseadas na hipótese da repartição uniforme 
das suas constantes eléctricas: resistência, capacidade, indutância e perditância. Destas equações 
deduzem-se fórmulas práticas que permitem o traçado de diagramas circulares, representativos dos 
diferentes estados de funcionamento da linha. A utilização destes diagramas é extremamente cômoda 
e permite obter, com facilidade, os elementos correspondentes a qualquer estado de funcionamento 
— potência activa e reactiva, tensão, perdas e rendimento — para diversos valores dos parâmetros 
fixados num dos seus extremos e obter ainda uma visão global do comportamento da linha quando 
se fazem variar esses parâmetros. 

São habitualmente utilizados os diagramas de «Evans e Sels» ou os diagramas circulares de 
tensão constante, de perdas e de rendimento (1). 

As equações referentes aos círculos de perdas e de rendimento, só se encontram, segundo 
cremos, deduzidas para a hipótese de se manter constante a tensão na recepção da linha 
(VR == constante). 

Interessará contudo, em determinadas condições de exploração, o traçado dos diagramas para 
a hipótese de ser constante a tensão na emissão (VE = constante). É o caso prático que se apresenta 
quando várias linhas se encontram alimentadas, a tensão constante, no extremo emissor comum. 


2) Equação dos círculos de perdas e de rendimento, 
sendo constante a tensão na emissão V, 


Como se sabe, uma linha de transporte «longa» é geralmente comparável a um quadripolo 
simétrico. Designando por: 


Ve e Vr as tensões simples, em volt, na emissão e na recepção 

le e Ir as correntes por fase, em ampére, na emissão e na recepção 
Z a impedância total da linha 

Y a admitância total da linha 


(1) Sobre este assunto tem interesse consultar o artigo «Cálculo eléctrico de uma linha a 150 kV», do A.T. Vasco 
Pereira da Silva, publicado na Revista do Sindicato de Engenheiros auxiliares e Agentes Técnicos de Engenharia 
(n.º 90 a 92, de 1954). 


TEONICA 
403 


pe E em ; ci = hã 
EE a da à E" Rad: to do ” Pa 


as equações gerais do quadripolo permitem escrever: 
Vr= A Ve—B le 
Ir=-— CVe+aA le 


em que A, Be E, constantes auxiliares da linha, estão ligadas a ZeY pelas relações 
A == cosh VZz Y=a+jas 


senh VZY =bi+jb: 


C = — senh VE eat 


a) Círculos de perdas 


As perdas de potência na linha, definidas pela diferença entre os valores das potências activas 
na emissão e na recepção, Pp ==Pe — Pr (watt/fase), poderão ser calculadas considerando-se a parte 
real do complexo Ve le* — Vr Ir* em que le* e Ir? são os complexos conjugados de le e Ir. 

Sejam ainda Iep e leg as componentes de le, respectivamente em fase e em quadratura com a 
tensão Ve. Temos: 


Ve let — Vr lr*= Vele*— (A Ve— Ble) (— C* Vet + A* Te*)= 

=— Ve le* + A Ve C* Vet— A VeA* le? — BleC* Ve? + B le A* le*= 

= Ve (lep — jleg) + (ar+jas) (q — je) Ve? — (as + jaz) (as — ja2) Ve (lep — j leg) — 
— (bi + jba) (q — jces) Ve (Tep + j leg) +- (br + jbz) (as — jaz) (Tep? + leg?) 


A parte real deste complexo será 


Pp =(ac-tac)Ve+(—-bia-—-b:c—a?—a? + 1) Ve lep— 
— (—b2aq + bic) Ve leg + (ar bi + az bs) (lep? + leg?) 


Façamos 
t=bat+boao-tra?+t+a”—l 
u=aica+ ac 
v = a bi+ as bo 
w = basic — bi cs 
Resulta 
3 2 
Pp=u Ve —tPe + w Qe te 
E 


a que se pode dar a forma 
Pe? — E Ve? Pe + O qa Qe + Qe” = Ep Ve — 2 ve 
v v v v 
Adicionando a ambos os membros 


2 e EB 2 a 
E) Ve + iz ) Vet = + E Vet 
V 


2V gv: 
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t SR w t P E tw—-4 uv 
me dia A mais; Mt] = VA lt. E 1 
Pe Ee | +| Qe + a e] e E + ar 
Designando por Pe, Qe e Pp as potências activa, reactiva e de perdas correspondentes ao 
sistema trifásico, expressas em MW ou MVA e por VE a tensão composta, em kV, resulta 


10º x Pp 10º x Qe 


10º x PE . 10º x VE 
R Qe = = >" => 


Pe Ve = 


Ep 3 3 Va 


donde 
Pp tê ag w? — id UV Ve | 


P ao ga) d RA vg] ve -—— + 
[Pe 2v e | E 2v 2) “ly 4v 


Esta equação representa uma circunferência, cujas coordenadas do centro são 


Ag =- Be = — — Ve 
2V 2v 


| 
E 


e cujo raio é 


| Pp + wW=-4uv..o 
Ce = VE Pre O add — Vol 
v Ei 4v? é 
b) Círculos de rendimento 


O rendimento, em percentagem, é dado por 


a 
nm TE 54100 = +º fr se 100 


e e 


Tendo em conta a expressão anterior de Pp, vem 


Pe 2 
EO fe, eis Dee Dr dE 
100 Ve 
ou 
| Pe Ve? 
astra yigeslryes Eye 
v v v v 100 vw 
e—( a -1) 
pts (quorptigir lv —E ya 
V V V 


== 


teremos 


Pe — tolo!) ve | + [oe teve [=D] lt-(55=1)] + w' = 4uv) 


TEONICA 
405 


TEONICA 
406 


MVA 


INDI T PÇS 


Círculos de tensão constante 
Círculos de Rendimento 


Círculos de Ferdas 
VE = 230 kV 
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Resistência quilométrica +. «cc. LÓBIs4 n 

Reactância quilométrica. « +. 0,4266 0 

Susceptância quilométrica. . . «+. 2.6531 >< 10-60 

Impedância quilométrica . . . . +  OOSI44-jx= 04206 

Admitância quilométrica . . . +. : O + jx 2,6981>x<10—s 

Impedância total. . . caca ss 14,28 + j x 74,85 

Admitância total. . . . «2.00. 0 + j >< 0,000,465 
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NOTAÇÕES 
VE == Tensão na re- 
cepção, entre 
fases, em kV 
Ve == Tensão na re- 
cepção, entre 
fases, em kV 
Prep == Perdas em MW 
4 | == Rendimento em 
percentagem 


Círculos de tensão constante 
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INDUTIVOS 


Gírculos de Rendimento 
Giírculos de Ferdas 
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CARACTERÍSTICAS GERAIS DA LINHA 


Conduldt «nas né ds ki ACSR CROW 54/71 
Secção total. « + » ou o 409,ômm? 

Secção de alumínio. . +. . «cc. 562,5 mm? 

Diâmetro de cada fio. . . +. +... 292 mm 

Diâmetro exterior . . . . «+. 26,28 mm 

Número de camadas de alumínio . À 

Número de fios da camada exterior 24 

Disposição dos condutores . + .. Em esteira 
Comprimento da linha . . . ... 175 km 
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para um sistema pfáéico” esta fiação é PE 
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A condição de rendimento máximo é dada pela equação 


da C=[t—( 0 —1)| +wl—- 4uv=0 
| 100 j 


donde resulta 
e nmax=100x<(t+1—V4uv—w?) 


e cujo raio é 
Cn = 


A título comparativo, apresentamos as equações dos círculos de perdas e de rendimento, para 
a hipótese VR — constante. São as seguintes: 


a) círculos de perdas 


- k. | A | 
| Pe E a Ve | + [Qu E Va] = Va? Es + PrW=e uv Vie | 
| 2v 2v 2 


v 4v 


b) círculos de rendimento 


—|2 
os raca A 


o 
VR + |O: — o vê | = 


ne E: Do 


O rendimento máximo é, nesta hipótese, dado por 


o WO | 
t+1+V4uv—w? 


n max = 


É interessante verificar que esta expressão do rendimento máximo é idêntica à deduzida ante- 
riormente, para a hipótese VE = constante. Isto é: 


100>x<(t+1—V4 uv—w?)= E. MP 
t+I+V4uv—w' 
ou seja 


t+HD'— (4uv—w)=1 
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Hustram as fotografias, as três prin- 
cipais fases da aplicação de um 


pavimento FLINTKOTE: 


m Camada de aderência 


m Espalhamento e nivelamento da 
argamassa 


m Afagamento da superfície 


Assim se obtém um pavimento elás- 
tico, resistindo a trânsito pesado 
sem desagregação nem produção de 
poeiras, mau condutor do som e do 
calor, impermeável, incombustível 


e económico. 
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UMA REALIZAÇÃO mo 
DA MELHOR TÉCNICA | 
AUTOMOBILÍSTICA 
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ECONOMIA + SEGURANÇA 


MOTOR DE 3 CILINDROS E 39 HP + CAIXA COM 4 VELOCIDADES 
SINCRONIZADAS + GRUPO MOTOR + TRANSMISSÃO NA FRENTE 
SUSPENSÃO POR BARRAS DE TORÇÃO + AMPLO ESPAÇO PARA 
PASSAGEIROS E PARA BAGAGENS. 


Grande economia de manutenção «x Inspecções apenas aos 7500 km 


REPRESENTANTES DECAUTO S.A. R.L. 
LISBOA * RUA DUQUE DE PALMELA, 27-A 27-B 


4 papeis suiços de alta qualidade, para todas as necessidades técnicas 


És) P 
Papel de desenho 
mate e acetinado 


ranitado 
S dd 
U E para aguarelas, 
fERB 
Papel de desenho 
acetinado. 
ASSISTENT 
di ssa Ur at2 Papel de desenho 


Papel vegetal 


Utoplex mate e acetinado, 


Representantes em Portugal: 


SI HH] [| E. BRUNNER & CA,, LDA., Rua de Aviz, 13, Porto 
Exija expressamente Papel Sihl ru do Ten DEAN A 


e $ . — Equipamentos Técnicos de Desenho, Ld,* 
Papeteries Zuricoises sur Sihl Zurich = Av. de Berna, 46-1.0 D Telef. 765321 
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tes « de À, B e C e tendo presente que " 


R=BC+1 u 
E» a?*—-a?=bia—-bsc+1 


2a az= by cs + bo cy 


| Constata-se assim que o rendimento máximo de uma linha é únicamente função das suas cons- 
tantes eléctricas. Deve notar-se, no entanto, que o valor do rendimento máximo tem apenas interesse “4 
“teórico, porquanto as condições de regulação que esse rendimento impõe são em geral inaceitáveis. va 


— 3) Traçado dos diagramas 

7 Na figura anexa encontram-se traçados os círculos de perdas e de rendimento relativos a uma 
linha de transporte, à tensão nominal de 220 kV, para as duas hipóteses de funcionamento seguintes : 

A a) tensão na recepção constante e igual a 220 kV 

; b) tensão na emissão constante e igual a 230 kV 

3 

2 Na mesma figura encontram-se indicadas as principais características eléctricas dessa linha. Estão K; 

E igualmente traçados os circulos de tensão constante e as rectas 

j E cos 2 == constante 

E 4 

É. O rendimento máximo desta linha é igual a 99,61º/. 
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7.º Congresso Internacional das Grandes Barragens 


No 7.º Congresso Internacional das Grandes Barragens, que se realiza em Roma, de 26 de 
Junho a 2 de Julho de 1961 serão apresentados relatórios da autoria de engenheiros especializados 
dos Países — Membros Aderentes da Comissão Internacional das Grandes Barragens (C. I. G. B.), 
sobre os seguintes temas: 


— Questão n.º 24: Escolha, preparação e especificação dos agregados no betão para grandes 
barragens. 


— Questão n.º 25: Trabalhos subterrâneos relativos a grandes barragens. 


— Questão n.º 26: Técnicas modernas relativas às barragens em betão para vales largos e às suas 
obras acessórias. 


— Questão n.º 27: Estanquecidade das barragens em terra e enrocamentos por produtos betumi- 
nosos e outras matérias. 


Os interessados poderão obter todos os esclarecimentos da Comissão Nacional Portuguesa da 
Comissão internacional das Grandes Barragens da Conferência Mundial da Energia. 


Publicações técnicas da «Siemens» 


A «Siemens», está presentemente a estudar a viabilidade de Gistribuir pelos estudantes dos 
últimos anos do curso de Engenharia Electrotécnica publicações técnicas sobre assuntos de 
correntes fracas. 


Os interessados devem dirigir-se, individualmente à «Siemens», Companhia de Electricidade, 
S. A. R. L., na Rua Augusta, 118-1.º 
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CONSTRUÇÕES TECNICAS L”. 
ESTACAS DE GRANDE PORTE SISTEMA 
"BENOTO" 


Fundações do Viaduto de 
Sacavém, na Auto-Estrada 


do Vale do Tejo 


Diâmetro das estacas: Im 
A Profundidade atingida: 60 m 
à Carga de ensaio: 500 + 


T SEDE, PRAÇA DO MUNICÍPIO, 13-3'º — LISBOA 
“TELEFS. 22344, 27809 E 366051/2 
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Tensões até 
70 kV 
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INDÚSTRIA PORTUGUESA DE 


Motores eléctricos — transformadores — electro-bombas 


A EFA repara e constroi máquinas pesadas (transformadores e alternadores) de Centrais 
e Sub-estações sob Licença e usando processos dos Ateliers d3 Constructions Electriques 


de Charleroi (Bélgica) 
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CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA 


ror MARIA MARGARIDA HELENA DA SILVA E CARMO 


Licenciada em Ciências Físico-Químicas 


Técnico de 3.34 do Laboratório Químico da Comissão Reguladora 


dos Produtos Químicos e Farmacêuticos 


A chamada «Cromatografia em fase gasosa» constitui um poderoso recurso analí- 
tico especializado, em que se reflectem algumas características peculiares da nossa época, 
quer em seu rápido e variado desdobramento na aplicação, quer no custo elevado da res- 
pectiva aparelhagem. 

Situação semelhante à que se verifica no escalão industrial, em que, por virtude do 
extraordinário e por vezes desconcertante ritmo do progresso científico e tecnológico, boas 
concepções de fabrico e boas máquinas rápidamente se tornam obsoletas, mesmo no caso de 
linhas operacionais reputadas modernas e eficientes. 

É manifesto, portanto, que a aquisição de instrumental moderno deve ser precedida 
do estudo realista do fundo teórico de cada questão e da evolução efectiva decorrente ; caso 
contrário, jamais se conseguirá sair da estagnação ou de ilusório progresso, depressa 
ultrapassado. O que, vistas bem as coisas, equivaleria a manter aberto o caminho para a 
quietude económica, que precisamente entre-nós se pretende evitar. Quer dizer: mais do que 
nunca, a chamada preparação dos quadros, trazida a nível do padrão internacional, 
tem importância decisiva para o futuro. 

Nesta ordem de ideias, o interesse do trabalho de D. Maria Margarida Carmo 
excede o âmbito do nosso Laboratório Químico. Estou a pensar nos que, neste sector, se 
encontram em situação semelhante à nossa, isto é, de preparação e de pré-especialização. 
Parece-me, portanto, que a sua publicação oferece real interesse prático, nomeadamente nas 


colunas da Técnica. 


ARTUR S, CanDOsO PEREIRA 


SUMÁRIO 
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II — Breve notícia histórica sobre a evolução da Cromatografia em fase gasosa 
[II — Princípios fundamentais da Cromatografia em fase gasosa; suas possi- 


bilidades e aplicações 
IV — Teoria e definições 


V — Principais factores que afectam as separações 


VI— Cromatogramas 
VII — Apresentação dos resultados 
VIII — Detectores 


I — Introdução 


O termo Cromatografia está ligado à ideia de 
separação e todos os métodos Cromatográficos 
envolvem a distribuição dos componentes a se- 
rem separados, entre 2 fases: uma constituída 
por um meio estacionário de vasta superfície e 
a outra por um fluido que atravessa essa fase 
estacionária. 

Em geral uma fase é fixa e a outra móvel. 
Os processos cromatográficos em que a fase 
móvel é um gás designam-se sob o nome de: 


é pda e. álim ai d A e E OND VISTO E O + E TT q MTE Pa 


Cromatografia a gás ou Cromatografia em fase 
gasosa. Esta pode subdividir-se, quanto à natu- 
reza da fase estacionária, em: 


Cromatografia gás-líquido e 
Cromatografia gás-sólido 


Designa-se por Cromatografia gás-líquido (C.G.L.) 
ou Cromatografia de partilha gás-líquido o con- 
junto dos processos cromatográficos em que a 
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fase fixa é um líquido distribuído num suporte 
sólido. 
Designa-se por Cromatografia gás-sólido (C.G.5.) 
o conjunto dos métodos cromatográficos em que 
a fase fixa é um sólido como o carvão activado. 
Os métodos mais usados por serem, em geral, 
mais eficazes, são os de Cromatografia gás-líquido. 


II — Breve notícia histórica sobre a evolução 
da Cromatografia em fase gasosa 


Ainda que a técnica dos processos de Croma- 
tografia em fase gasosa se tenha divulgado ape- 
nas a partir de 1952 com os trabalhos de Mar- 
tin e James, estes trabalhos já resultaram duma 
longa elaboração de métodos e teorias. 

Esta técnica tem por fundamento, como 
seria de prever, os métodos gerais de Cromato- 
grafia. 

Já em 1931, Von P. Schuften experimentou 
um processo, então estático e descontinuo, de 
adsorção e desadsorção, que teve como principais 
continuadores K. Peters, Damkôhler e Kahle, 
Ferber e Luther, publicando-se alguns trabalhos 
entre 1935 e 1943. 

Em 1936 A. Eucken e a sua escola tentam 
transformar o método até então descontínuo 
numa desadsorção continua por aquecimento 
gradual, dando os fundamentos teóricos do pro- 
cesso. 

Edse e Harteck, em 1939 e 1940 realizaram 
ensaios em coluna, numa tentativa de combinar 
os processos de adsorção e desadsorção. 

Os sistemas em que a fase móvel é um gás 
foram estudados por Martin e Synge, em 1941, 
e sugerem a moderna técnica da Cromatografia 
de partição, embora só em 1952 se publique o 
1.º trabalho de aplicação do método. Pela mesma 
época Hesse e os seus colaboradores começam a 
trabalhar os processos de adsorção-destilação. 

A separação de 2 líquidos: metanol e etanol, 
por uma corrente de ar, é realizada em 1943, 
por Damkóhler e Theile. Experiências realizadas 
com outras misturas têm a duração de 1-6 horas 
e, por vezes, emprega-se o adsorvente impreg- 
nado de glicerina. 

Entre 1946 e 1951 aparecem os trabalhos de 
Cremer e colaboradores, e a partir de 1952 a 
técnica de identificação de matérias voláteis por 
Cromatografia de partição gás-liquido toma rá- 
pido incremento tornando-se um poderoso meio 
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de análise. Têm interesse os trabalhos de Tur- 
keltaub (1950-51) na U.R.5S.5S., Janak (1953-55), 
na Polónia, Ray (1954) na Inglaterra e Patton 
(1955) nos U. S. A. 

Em Maio de 1956, realiza-se em Londres o 
1.º Simpósio Internacional de Cromatografia a 
gás com o fim de promover o interesse por este 
assunto. 

Na realidade surgem a partir de 1956, nume- 
rosas publicações e a Cromatografia em fase 
gasosa toma grande desenvolvimento, sendo no 
entanto os resultados apresentados de maneiras 
tão divergentes que se torna difícil a sua com- 
paração e compilação. 


[1 — Princípios fundamentais da Cromatogra- 
fia em fase gasosa; suas possibilidades 
e aplicações 


A Cromatografia, como a destilação fraccionada 
é um método de separação dos componentes de 
uma mistura, utilizando as diferentes velocida- 
des de migração através duma coluna. A separa- 
ção depende, em ambos os processos, da distri- 
buição dos componentes entre uma fase móvel 
e uma fase estacionária. Na Cromatografia em 
fase gasosa a primeira é um gás inerte e a se- 
gunda um sólido ou um líquido não volátil, 
enquanto na destilação temos a considerar o 
vapor e a fase líquida da própria mistura. 

Das três técnicas de desenvolvimento usadas 
em Cromatografia : 


Análise por eluição 
Análise por deslocamento 
Análise frontal 


a mais generalizada na C. G. L. é a técnica da 
eluição. 

Um aparelho usado na C. G. L. pode ser 
esquematizado como se indica na figura da pá- 
gina seguinte. 

O método consiste em fazer passar a amostra 
gasosa ou líquida através duma coluna cheia de 
certas substâncias que adsorvem e rejeitam os 
diversos constituintes, à medida que um gás os 
arrasta. (Os constituintes são diferentemente 
adsorvidos e vão emergir em momentos dife- 
rentes. Os dispositivos de detecção permitem 
diferenciar os produtos à medida que vão saindo 
da coluna. 

A separação efectua-se numa coluna em que 
se encontra a fase estacionária, constituída por 


| “Us 


um sólido poroso, inerte (suporte sólido) que 
está impregnado dum líquido não volátil (fase 
líquida). 


Uma pequena amostra (cerca de 0,01—0,05 cm” 


isolados por aparelhos de destilação, ainda que 
muito especializados. 

Da multiplicidade de factores que condicionam 
a eficiência do método, resulta a dificuldade de 


Válvula reguladora 


de pressão 


+ 


pa 


Manómelro 


Gas a alfa pressão 


de líquido ou poucos cm? de gás) é introduzida 
na coluna, e arrastada por um gás inerte, per- 
manente, compressível, o gás de arrastamento, 
que funciona como eluente e constitui a fase 
móvel, gasosa. 

Este gás transporta, d2 maneira selectiva, atra- 
vés da coluna, mantida a temperatura constante, 
os componentes voláteis. A separação depende, 
como é óbvio, da volatilidade relativa dos cons- 
tituintes, que é função da pressão dos seus va- 
pores. Estes atravessam a coluna, a diferentes 
velocidades, em virtude da sua diferente solubi- 
lidade no líquido imóvel, e saem uns após 
outros da coluna separados por zonas de gás. 
As diferenças de solubilidade na fase líquida são 
devidas às diferentes volatilidades. 

Quando um componente emerge da coluna 
pode ser recolhido e detectado produzindo deter- 
minada variação no detector que se traduz gráfi- 
camente num pico. À posição do pico identifica 
o composto e a superfície é proporcional à quan- 
tidade do componente presente na amostra desde 
que se mantenha o débito do gás constante. 

O objectivo destes métodos é a separação, 
detecção e determinação dos constituintes de 
misturas de gases e líquidos que têm pontos 
de ebulição muito próximos para poderem ser 
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prever com precisão as condições óptimas para 
cada problema de separação, e ainda hoje, essas 
condições são mais indicadas pela experiência do 
que pelos conhecimentos teóricos. 

Na €. G. S. pode usar-se qualquer das técnicas : 
eluição, deslocamento e análise frontal, conforme 
o problema em estudo, ainda que o desenvolvi- 
mento por deslocamento seja de difícil realização 
na Cromatografia em fase gasosa. 

Os princípios e aparelhos da C. G.S. são 
semelhantes aos da €. G. L. usando-se como fase 
estacionária um adsorvente activo como o carvão 
activado ou zeolites em vez de um líquido adsor- 
vido por um sólido. Este método é, na prática, 
quase únicamente usado, na análise de gases 
permanentes como o hidrogénio, oxigénio, azoto, 
metano, monóxido de carbono, etc. 

A Cromatografia em fase gasosa completa e 
substitui os métodos clássicos de destilação frac- 
cionada, de extracção e de espectroscopia, sendo 
já um valioso instrumento na análise, um auxiliar no 
campo da investigação e uma boa técnica preparativa. 

As operações efectuadas nestas análises são 
simples, rápidas e precisas, as amostras necessá- 
rias são muito pequenas e o mesmo aparelho 
serve para todas as determinações. Análises que 
levavam horas, realizam-se em 5-30 minutos e a 
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precisão é, em regra, aumentada de 0,25 */. 
A Cromatografia em fase gasosa torna-se cada 
vez mais indispensável na análise de misturas, 
sobretudo nos casos de rotina. 
Os métodos de C.G.L. são, geralmente, mais 
versáteis e dão picos mais estreitos e simétricos 
do que os métodos de adsorção (€.G.5.). 


Resposta 


As possibilidades desta técnica são já bem evi- 
dentes nas suas numerosas aplicações, desde a 
análise dos produtos derivados do petróleo à 
indústria de plásticos, da separação de mistu- 
ras azeotrópicas à análise dos óleos essenciais. 

No entanto, a Cromatografia a gás tem o incon- 
veniente de não caracterizar uma substância a 
não ser por um único parâmetro, como o tempo 
de retensão, e de as amostras não poderem ser 
superiores a alguns cm, 

Na identificação de impurezas ou até de ves- 
tígios de compostos, principalmente em misturas 
gasosas, a quantidade de amostra é demasiado 
pequena e mesmo o emprego de colunas largas 
não resolve o problema da identificação desses 
picos. Neste caso e na análise de misturas com- 
plexas convém associar este processo com a 
espectrometria de massa e infra-vermelhos. 

Além disso é aplicável, únicamente, às subs- 
tâncias voláteis, como é evidente, e a pressão de 
vapor de cada componente deve ser tal que o 
seu transporte através da coluna não seja dema- 
siado lento. Para aumentar essa pressão e por- 
tanto a velocidade de transporte deve operar-se 
a temperaturas elevadas, mas a pressão de vapor 
não deve exceder 1.000 mm de Hg à tempera- 
tura da experiência. 


TRONICA 
414 


IV— Teoria e definições 


Os cromatogramas são interpretados em função 
do tempo de retensão ou do volume de retensão 
ou do coeficiente de partição. As equações que 
relacionam estas grandezas são baseadas na teoria 
de James e Martin. 


— 
 AÉçA 


tempo 


Tempo de retensão (não corrigido) — tr—é o 
tempo requerido desde a injecção da amostra até 
ao máximo do pico correspondente ao compo- 
nente considerado. Está intimamente relacionado 
com o volume de retensão. 


Volume de retensão (não corrigido) — VR — é o 
volume de gás, medido à pressão e temperatura 
à saída da coluna, necessário para levar o com- 
ponente desde o injector ao detector. 


Vre==tr Fc 


Fc—é o débito do gás medido, em geral, à pres- 
são e temperatura ambientes, e que se exprime 
em ml/minuto. Pode corrigir-se para a pressão e 
temperatura da coluna. 


Volume de retensão (corrigido) — VR — é o volu- 
me Va corrigido para a pressão na coluna, isto é, 
* . . .1+ + á . 
corrigido para a compressibilidade do gás. E pois 
o valor limite de Va quando p; >» po sendo p; a 
pressão de gás de arrastamento, à entrada na 
coluna, e po, à saída. Como o factor do gradiante 


3 (pi/po))—1 — Po 


2 (pi/poJP—l1 pc 
sendo pc a pressão média da coluna, temos, 


da pressão é dado por f == 


passando ao limite e fazendo as correcções neces- 
sárias : 
VE cus Vi 2 Api/po)t—1 Va E 
2 (pi/po)*—l VR Pc 
O coeficiente de partição —K — é definido por: 
quant. da sol./ml da fase líquida 


quant. da sol./ml da fase gasosa 
K está relacionado com Vk pela expressão : 
VR — VG 
VL 


K = 


VL. — volume da fase líquida na coluna. 
8) -— . “ 
Vo — volume de retensão (corrigido) para uma 
amostra não absorvida, ou seja o volume 
da fase gasosa na coluna. 


Dada a analogia que existe entre a destilação 
fraccionada e a Cromatografia em fase gasosa, 
esta também se exprime em número de pratos 
teóricos. 

James e Martin pensavam que a técnica croma- 
tográfica era uma sequência de processos descon- 
tínuos em que uma pequena quantidade de solu- 
ção era equilibrada por um número relativamente 
grande de quantidades iguais do solvente (pratos 
teóricos). 

Esta teoria foi revista e modificada por Deemter, 
Zuiderweg e Klinkenberg que estabeleceram relações 
que permitem calcular o comprimento da coluna 
equivalente ao número de pratos teóricos Com 
efeito, quando a substância é introduzida na 
coluna, dissolve-se na fase estacionária e durante 
o tempo em que atravessa a coluna, a sua pres- 
são parcial na fase gasosa será igual à pressão 
do vapor sobre a solução, na fase estacionária. 

O comprimento da coluna necessário para 
estabelecer este equilíbrio é análogo ao número 
de pratos teóricos numa coluna de destilação que 
efectuasse a mesma transformação, e esse com- 
primento é que se chama a altura equivalente ao 
número de pratos teóricos— H. E. T. P. 

A equação de Van Deemter é da forma: 


H.E.T.P=A+Bu + Cu 


que representa uma hipérbole com um mínimo 
correspondente ao valor deu=VBC. 


A. B. C.— são constantes que podem deter- 
minar-se graficamente 


u — velocidade linear do gás de arrastamento. 


Em geral a posição deste mínimo não é conhe- 
cida pois H. E. T. P. está condicionada pelos 
fenómenos que ocorrem na coluna e é controlada 
por 3 mecanismos: da difusão contra corrente, 
que resulta do suporte sólido da coluna, da 
difusão molecular da solução na fase gasosa e 
da resistência do soluto à massa transferida. 


A termo correspondente à difusão contra 
corrente 

B/u termo correspondente à difusão molecular 

Cu termo correspondente à resistência à massa 
transferida 


H. E. T.P. pode ser calculada a partir dos 
dados experimentais, pela equação 


HETR=L=0—— 1; 
At 


em quel — comprimento da coluna, n — número 
de pratos teóricos, At — espessura do pico, 
d — distância entre o ponto da injecção, no cro- 
matograma, e a intercepção da tangente à 2.2 
inflexão com a linha base. 

Há muitas outras expressões que dão de 
maneira aproximada o número de pratos teóricos, 
assim como: 


TA 2 
im=6 |] quam sa] 
At At 


Na expressão em que intervem o volume de 
retensão, a espessura do pico deve ser corrigida. 
para a pressão na coluna, H.E. T.P. não depende 
apenas da coluna mas também do composto em 
estudo. Vemos pois que, para avaliar H.E.T. P. 
se propõem várias equações, pelo que se têm 
efectuado ensaios em colunas de diferentes com- 
primentos, fazendo variar a pressão e a veloci- 
dade linear do gás de arrastamento, parecendo 
confirmar-se que a difusão molecular é inversa- 
mente proporcional à pressão, ainda que apareçam 
anomalias para substâncias de coeficientes de di- 
fusão muito próximos. 

A eficiência da coluna é a capacidade potencial 
que a coluna apresenta para separar duas subs- 
tâncias que diferem muito pouco na sua afini- 
dade para a fase fixa. 

O grau de separação depende da altura dos picos 
e da distância entre eles. Esta é função dos 
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tempos de retensão dos componentes e a altura 
depende da eficiência da coluna. O factor de 
separação é igual à razão dos tempos de reten- 
são dos dois componentes. 

É evidente a importância de se separarem dois 
picos muito próximos e muitos trabalhos têm 
sido efectuados no sentido de atingir este objec- 
tivo. Neste aspecto não é vantajoso usar o Hs 
ou o He como gases de arrastamento porque 
espraiam muito os componentes e atravessam a 
coluna rapidamente ao contrário de Ns» que será 
portanto mais eficaz. 

Quanto à nomenclatura e notações usadas a 
confusão provém sobretudo da ambiguidade na 
determinação de H.E.T.P. e da impossibilidade 
de tirar conclusões seguras sobre a eficiência da 
coluna. Esta dificuldade é mais acentuada quando 
os tempos de retensão dos componentes são bas- 
tante superiores ao tempo de retensão do gás 
inerte. 


V — Principais factores que afectam as sepa- 
rações 


a) — Dimensões da coluna 


O comprimento da coluna é um factor muito 
importante visto que H.E.T.P. varia linear- 
mente com o comprimento da coluna. O que 
interessa é fixar o comprimento mínimo neces- 
sário para dada separação. Em regra um acrés- 
cimo de comprimento faz aumentar a eficiência 
da coluna mas a relação não é proporcional por- 
que há muitas outras variáveis em jogo. 

Empregam-se colunas dos mais variados com- 
primentos (Im — 50 m) e materiais (vidro, me- 
tal), mas, na maioria dos casos, um coluna de 
2m é satisfatória, Usam-se, frequentemente, 
colunas circulares em que o comprimento se 
exprime pelo número de ciclos que a substância 
percorre. 

Como as colunas muito compridas dão picos 
mais largos e o tempo da experiência é maior, 
convém, para obter picos mais finos, aumentar 
a temperatura. 

O efeito da difusão do líquido pode ser redu- 
zido aumentando o comprimento da coluna e 
empregando apenas 5º/o de fase líquida. A difu- 
sibilidade satisfaz em primeira aproximação à lei 
de Graham, sendo inversamente proporcional à 
raiz quadrada da densidade. 

O diámetro interno na maioria das colunas de 
C. G. L. varia entre 4 e 8 mm. 
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b) — Suporte sólido 
Cromatografia gás-líquido 


O suporte da fase líquida estacionária que 
enche a coluna é constituído por um material 
sólido, inerte e geralmente poroso. Não oferece 
dúvidas que o tempo de retensão corresponde 
ao equilíbrio entre as fases gasosa e líquida. Para 
que este equilíbrio se estabeleça rápidamente o 
líquido imóvel deve estender-se uniformemente 
numa pequena espessura (cerca de 10º mm) à 
superfície do suporte sólido, granular, pelo que 
este deve ter uma área superficial adequada e as 
suas partículas serem pequenas e de alta poro- 
sidade. 

O suporte inicialmente usado por James e 
Martin foi uma terra de diatomáceas como a 
«Celite», cujos derivados têm sido largamente 
empregados. No entanto a «Celite 545» não dá 
sempre bons resultados porque tem um poder 
de adsorção perto do de certas substâncias. 

A granularidade do suporte e a proporção da 
fase líquida têm influência na eficiência da coluna. 

Teóricamente a eficiência aumenta quando o 
tamanho das partículas diminue, mas os grãos 
muito finos provocam uma grande perda de 
massa e impedem a passagem do gás inerte. 

Para baixas pressões o diâmetro dos grãos das 
partículas que constituem o suporte é da ordem 
de 124-152 p. 

Os sólidos não porosos têm pouco interesse 
prático. 


Cromatografia gús-sólido 


Verificou-se que os adsorventes que dão melho- 
res resultados são a alumina, a sílica gel, o carvão 
activado e, mais recentemente as zeolites sinté- 
ticas. Este sólido deve ser bom adsorvente para 
os componentes da mistura pois constitui a fase 
estacionária. 

Obteve-se boa eficiência para compostos de 
baixo ponto de ebulição, com sílica gel, que se 
mostrou insatisfatória para os compostos de ele- 
vado ponto de ebulição. 

A alumina não se mostrou aconselhável quando 
está presente o anidrido carbónico. 

As propriedades adsortivas da alumina depen- 
dem da água que contém e para se efectuarem 
separações reprodutíveis, deve ser deixada seca 
durante a noite e depois fazer passar o gás de 


arrastamento através dela, à temperatura a que 
se efectuará a experiência. 

A humidade tem influência semelhante na 
sílica gel. 

As colunas de zeolites têm sido empregadas 
com êxito. 

Os únicos gases que não são satisfatóriamente 
cromatografados são os gases permanentes como 
Os:, Hs, N:, mas tem-se feito a sua análise com 
carvão activado. 

Uma interessante separação de Hs, Os, Ns, 
CO e CH, foi realizada por Madison usando 
carvão activado. Empregou para isso 2 colunas 
e um único detector e registador. 

Têm-se usado colunas de adsorção com sílica 
gel, alumina e carvão activado, para separar certos 
hidrocarbonetos e até isótopos gasosos. 


c) — Fase líquida estacionária, na C, G. L. 


A fase líquida ou líquido imóvel — é um liquido 
relativamente pouco volátil, à temperatura da 
coluna, que é usado para impregnar o suporte 
sólido e tem a função de dissolver os componen- 
tes da amostra. A separação depende das dife- 
rentes volatilidades dos componentes e a sua 
escolha da composição da amostra, 


Deve possuir as seguintes qualidades : 


1 — Deve produzir uma partição diferencial 
dos constituintes a serem separados ; 

2— Deve possuir bom poder solvente para 
todos os componentes da mistura e apresentar 
diferenças sensíveis nas solubilidades. 

3— A fase líquida deve ter constituição seme- 
lhante à dos componentes da mistura, uma com- 
posição química bem defenida e ser estável à 
temperatura da experiência. 

Por exemplo, na separação de uma mistura 
sintética de hidrocarbonetos, como estes produ- 
tos são apolares, não é possível aproveitar as 
forças intermoleculares para melhorar a separa- 
ção, logo deve escolher-se um líquido parafínico. 

No caso de separação de uma mistura de 
alcoois, as forças intermoleculares são impor- 
tantes, por isso a escolha deve fazer-se entre os 
líquidos medianamente polares, um ftalato, por 
exemplo. 

Os grupos oxidrilos são caracterizados por 
uma atracção intermolecular muito forte, portanto 
a escolha dum líquido com vários oxidrilos como 
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a glicerina, é indicada para a análise de compos- 
tos que contenham oxidrilos. 

O benzildifenil é usado para separação de aro- 
máticos e o politilenoglicol para a análise de ami- 
nas e alcoois. 

Existem tabelas que indicam as fases líquidas 
estacionárias aconselháveis em certos casos. 

Há no entanto, alguns solventes que, pela sua 
estrutura, têm larga aplicação, como os esteres 
ftálicos. | 

4— O peso molecular do líquido imóvel é es- 
colhido em função da temperatura indicada para 
a análise, mas não pode ser muito elevado por 
causa da viscosidade. É interessante notar que a 
resistência à massa transferida na fase líquida 
nem sempre é função da viscosidade. 

5 — Deve possuir fraca viscosidade pois a difu- 
são devida à solubilidade é inversamente propor- 
cional à viscosidade. 

6—O gás de arrastamento deve ser insolúvel 
na fase líquida. 

7—O gás de arrastamento e os componentes 
da mistura não devem ter acção química sobre 
o líquido. 

8—A fase líquida deve ter baixa pressão de 
vapor (250º C < Peru. 300º €). 

9 — Por vezes a formação de complexos instá- 
veis é auxiliar da separação. 

Philips conseguiu aumentar a eficiência duma 
coluna usando sais metálicos, como estearatos de 
cobre e zinco e oleato de níquel, como fase esta- 
cionária, melhorando a separação de substâncias 
capazes de formarem, em solução, com esses 
metais, iões complexos. 

Os líquidos não voláteis, usados em Cromato- 
grafia em fase gasosa, classificam-se em: 


apolares — compreendendo as parafinas de alto 
ponto de ebulição, óleos «Apiezon», silicones 
e gorduras. 

medianamente polares — esteres de alcoois de 
grande peso molecular e elevado ponto de 
ebulição e 

fortemente polares — como poliglicois e os seus 
esteres. 


As fases estacionárias polares usam-se na 
separação de compostos polares, as não polares 
em todos os casos, mas são mais indicadas para 
substâncias não polares. Substâncias de polari- 
dade semelhante são, em geral, separadas por 


TEONICA 
417 


io é fio O e io > pa fi sa a Qd aú ds io Márcio D - hds SÁ áio dd a Da 


ad ds 


ordem dos seus pontos de ebulição, mas grupos 
activos como OH e CO podem afectar os tempos 
de retenção. 

O líquido escolhido deve cobrir o maior inter- 
valo possível de temperaturas. 

A temperatura mínima para dado líquido é o 
seu ponto de congelação que, nalguns casos, é 
superior à temperatura ambiente. 

O limite superior depende da pressão de vapor 
do líquido e é considerado como a temperatura 
a que a perda por volatilização é de 1 mg/hora, 
para o débito de gás que é indicado. 

Quando a análise a efectuar inclua a identifica- 
ção e determinação de numerosos compostos é 
necessário usar várias colunas. 

A razão da fase líquida para o suporte inerte 
varia, na prática entre 15:100 e 50:100 partes, 
por peso. 

Se a proporção da fase líquida aumenta, surgem 
fenómenos de difusão, principalmente, para 
grandes valores de débito. Se pelo contrário, 
desce a 5:100, a adsorptividade residual do su- 
porte causa interferências nos picos. 

A proporção da fase líquida deve ser pequena 
quando a amostra a analisar é diminuta. 

Quando uma substância líquida obedece à 2.2 lei 
de Henry para a fase estacionária, produz, ao 
emergir da coluna, um pico simétrico no croma- 
tograma. De acordo com esta lei, a pressão par- 
cial do vapor na solução diluída é proporcional 
à sua fracção molar. Convém notar, no entanto, 
que curvas assimétricas podem resultar da adsor- 
ção ao suporte. As substâncias devem satisfazer 
à lei de Henry para toda a gama de concentra- 
ções em que são aplicadas na €. G.L. 

A razão entre os tempos de retensão de 2 subs- 
tâncias é, aproximadamente, inversamente pro- 
porcional à razão das pressões dos seus vapores 
sobre as suas soluções, de igual concentração 
molar, na fase estacionária. 

Há tabelas que dão os valores dos volumes de 
retensão, para as fases estacionárias mais conhe- 
cidas, de maneira a ser possível identificar com- 
postos desconhecidos. 


d) — Temperatura da coluna 


As variações de temperatura afectam a volati- 
lidade dos compostos e por isso a eficiência da 
separação. 

A importância deste factor deriva de que 
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H.E.T.P. é inversamente proporcional à cons- 
tante de difusão e portanto à temperatura. 

A elevação de temperatura aumenta a cons- 
tante de difusão e melhora, em regra, a eficiên- 
cia, mas nas séries homólogas de compostos de 
elevado peso molecular, em que o calor de vapo- 
rição é superior ao dos elementos mais leves, a 
diferença de volatilidade entre os diferentes com- 
postos diminue quando a temperatura aumenta; 
logo é preciso escolher a temperatura entre 2 
limites. 

A escolha da temperatura depende ainda da 
natureza da fase estacionária e da substância em 
estudo sendo, usualmente, indicada pela prática. 

Quando se pretenda fazer a análise de uma 
mistura de compostos compreendendo um largo 
intervalo de pontos de ebulição, é necessário 
efectuarem-se análises de multiplas amostras a 
diferentes temperaturas. 

Uma técnica diferente consiste em aquecer a 
coluna durante a operação. 

A curva que exprime H.E.T.P. em função da tempe- 
ratura é hiperbólica o que está de acordo com a 
teoria. 


H.E. T.P.= A+ BT + CT 


A, B, € são constantes. 


280 290 300 Jio J2o J30 


340 350 J6o 
Temperatura *K 


À eficiência será máxima para H.E.T.P.=-0,33 cm 
e para a temperatura de 24º €. 
Verifica-se experimentalmente que a relação 


l r * 

entre log Va e — é aproximadamente linear. 
Te 

Va — volume de retensão específico ou seja o 


volume de retensão por grama. 
Tc — temperatura da coluna em graus Kelvin. 
Este facto está relacionado com a Termodiná- 


INSTALAÇÕES DE SECAGEM 
POR ATOMIZAÇÃO E DE 
EVAPORAÇÃO PELO VÁCUO 


Instalações modernas 
com múltiplas vantagens 


Instalação AHNYDRO de secagem por 
atomização fornecida a Wilts United 
Dairies, Ltd. — Whitland, Wales. 


Capacidade de evaporação : 

3660 1bs/h (1660 kq/h) 
Consumo de vapor *: 

7320 1bs/h (3320 kg/h) 
Potência consumida : 


25 EW 


* incluindo o vapor para a turbina do venti- 
Indor. 


Uma das maiores instalações do mundo! 


Os Evaporadores e instalações de secagem por Ato- 
mização ANHYDRO, são usados em todo o mundo na 
secagem de leite, ovos, sangue, extracto de tanino, 
lexívia sulfatada, caolino, sabão e detergentes e ainda 
uma grande variedade de vutros produtos alimentares, 
produtos químicos, farmacêuticos, etc. 


ANHYDRO fornece algumas das maiores instalações 
do mundo, as quais satisfazem as exigências sempre 
crescentes de uma melhor qualidade do pó e maior 
economia de produção. Para a obtenção de produtos 
em pó, as instalações ANHYDRO oferecem as maio- 
res vantagens, reduzindo as despesas de produção e 
manutenção. Um tempo curto de retenção no seca- 
dor, graças à remoção forçada, assegura um produto 
de alta qualidade. 


V, Ex.” têm à sua disposição a experiência especiali- 
zada dos nossos engenheiros, fruto da montagem de 
muitas instalações em várias indústrias. Queiram escre- 
ver-nos pedindo literatura e mais informações, 


— (Isadas em todo o mundo 


Representante em Portugal : 


Mundinter - Intercâmbio Mundial de Comércio, SARL 
hr. António Augusto de Aguiar, 138 - Lisboa - Tel. 7321 81/7 - Teleg. Intercâmbio 


ANHYDRO */s - NORREGADE 36 - COPENHAGUE - DINAMARCA 
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mica destes sistemas, em que 


K A Hs 
log — = ——— 


—— Ku 
Terc 2,3 RTe + 


sendo 


oc — a densidade do soluto, à temperatura da 
coluna. 


A Hs —a fracção molar de vaporização do 
soluto. 


O coeficiente de partição K, supõe-se indepen- 
dente da concentração das substâncias e igual a: 
conc. da amostra na fase líquida 


conc. da amostra na fase móvel 


como é válido para as baixas concentrações. 
Sabendo que 


Va= Ei k 
Tete 
vem 
À Hs 
log Va = K 
Ev ão TM 


R = 1,987 cal/º/mol 


Se À Hs for constante o log Va será uma fun- 


1 
ção linear de — . Sendo m o coeficiente angular 
c 


dessa recta 


A Hs=— 2,3 [R m—R Tc d log pc e 
d Te 


A obtenção de uma ligeira curva é devida ao 
facto de À Hg não ser sempre constante e pc ser 
menor que o erro experimental. 


e) — Débito do gás de arrastamento e sua natureza 


O gás de arrastamento, ou seja a fase móvel 
gasosa, é um gás inerte usado como eluente no 
transporte dos componentes da mistura através 
da coluna. 

A eficiência da coluna depende da velocidade 
linear do gás de arrastamento, que não é uniforme 
ao longo da coluna. 

Como a fase gasosa é compressível existe um 
gradiante da velocidade através da coluna, e só 
numa porção desta se pode operar com um 
máximo de eficiência. Define-se a velocidade 
linear do gás de arrastamento, pela razão entre 


o comprimento da coluna 1 e o tempo de eluição 
do ar 


= — 


ta 


As alterações da velocidade dependem dos 
valores das pressões à entrada e à saída da coluna. 

Por comodidade, substitue-se a velocidade 
linear pelo débito do gás que é facilmente con- 
trolado pelas pressões e se exprime em ml/minuto. 

Uma diminuição do débito aumenta o número 
de pratos teóricos mas, quando se torna muito 
fraco, a difusão é má, o que é prejudicial. 

O débito depende, entre outros factores, do 
diâmetro da coluna. Na prática, o débito de 
100 ml/minuto é satisfatório para as colunas de 
6 mm de diâmetro interno. 

Estudos da teoria cinética do gás de arrasta- 
mento em comparação com a coluna de fraccio- 
nação conduzem a expressões que dão o débito 
óptimo para uma separação máxima. Este corres- 
ponde ao valor óptimo da velocidade linear para 
as condições da experiência. 

A curva que traduz a influência da velocidade do 
gás de arrastamento na eficiência da coluna é hiperbólica. 


H. E. T.P=A+B/u+ Cu 


E 
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ps | | 
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q ! transferida 

z mm 

ri | difusão contra corrente 
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(2) An, Chem. 1958, 30, 327. 


Verifica-se que a velocidade linear do gás de 
arrastamento será óptima para o valor 2,55 cm/s, 
o que corresponde à velocidade, à entrada, de 
1,6 cm/s, e à velocidade, à saída, de 3,5 cm/s. 

H.E.T.P. varia de 0,48cm, à entrada até 
0,43cm, à saida, passando por um mínimo a 
0,415cm. 

Assim, para baixos valores do débito, a efi- 
ciência da coluna é controlada pela difusão mo- 
lecular ; para as grandes velocidades, a resistência 
do soluto à massa transferida torna-se o factor 
predominante. A difusão contra corrente não é 
afectada pela velocidade do gás. 
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A eficiência da separação de misturas com 
baixo ponto de ebulição depende muito da natu- 
reza do gás de arrastamento. 

O mais usados são o azoto, o hidrogénio, o hélio 
e o óxido de carbono, que são quase insolúveis 
nas fases estacionárias conhecidas. Usa-se tam- 
bém o acetileno e mais recentemente o argon. 

O H>» e He têm uma condutividade 6 vezes 
superior ao Na mas têm desvantagens quanto ao 
processo cromatográfico e à sua natureza. 

Tem-se estudado o efeito de diferentes gases 
sobre o tempo de retensão de determinada subs- 


tância numa mesma coluna, mas a comparação, 
so pode fazer-se para as mesmas condições de 
pressão e temperatura. Quando estas condições 
variam, a comparação é praticamente impossível 
dadas as correcções que teriam de fazer-se. 


£) — Grandeza da amostra 


Nos aparelhos de Cromatografia em fase ga- 
sosa a amostra a analizar líquida, e, em geral, 
da ordem de 2-20 1. É injectada com micropi- 
petas ou microseringas especiais por um processo 
rápido e conveniente. 

No caso de um gás, a amostra introduzida 
varia entre 0,5ml e 5ml, medida normalmente, 
a pressão atmosférica. 

A técnica de introdução da amostra consiste 
em deslocar pelo gás de arrastamento um volume 
conhecido do gás, encerrado numa câmara cali- 
brada. É vulgar usar-se um tubo em U munido 
de «by-pass» e de um sistema de torneiras, que 
permite introduzir um volume exacto de gás. 
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O início de um cromatograma é independente 
da grandeza da amostra mas o máximo do pico 


emerge tanto mais tarde quanto maior for a 
grandeza da amostra. 

As indicações da forma como é injectada a 
amostra, o seu volume e a temperatura do sis- 
tema injector são úteis para a interpretação do 
cromatograma. 

A amostra exigida depende da sensibilidade 
do aparelho. 


VI— Cromatogramas 


Ci 
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L z — 
BN linha base 


o o = 


Me 
e e E o o o OO O — 
vaio 


O Cromatograma — dá-nos a resposta do detec- 
tor em função do tempo ou do volume do gás 
de arrastamento. 

A linha base (zero) — é a porção do Cromato- 
grama que corresponde à emergência do gás de 
arrastamento. 

Pico— é a porção do cromatograma que corres- 
ponde à emergência de um dado componente da 
amostra. É a única fonte da análise quantitativa 
em Cromatografia em fase gasosa, 

Base do Pico — é o segmento de recta GH obtido 
pelos pontos em que 2 rectas partindo do má- 
ximo do pico interceptam a linha base. 

Area do pico—é a área compreendida entre o 
pico e a linha base. 

Altura do pico—é a distância OC do máximo 
do pico até à linha base, medida paralelamente 
ao eixo. 

"Espessura do pico a meia altura — é o segmento 
EF paralelo à base do pico e que bissecta a 
altura. = 

Espessura do pico — é o segmento AB da base 


do pico, interceptado pelas tangentes nos pontos 
de inflexão de cada lado do pico. 

A área do pico só é directamente proporcional 
à quantidade presente do componente, na amos- 
tra, se admitirmos que o débito é constante. 
A constante de proporcionalidade pode determi- 
nar-se experimental ou teoricamente, para cada 
composto. Há vários processos de determinar a 
área do pico mas o mais usado é o da área do 
triângulo para que tende o pico, portanto basta 
multiplicar a altura do pico pela sua espessura a 
mais altura. Usam-se planimetros e integradores 
automáticos. 


S=K.OCx EF 


As áreas dos picos são corrigidas, se necessá- 
rio, de acordo com as características do detector. 

A leitura do cromatograma é interpretada em 
relação à curva de calibração cbtida com 
quantidades conhecidas dos mesmos compostos. 
Usa-se também adicionar um líquido de referên- 
cia, de concentração conhecida a uma porção da 
amostra, cromatografar a mistura em condições 
idênticas e calcular depois as áreas em relação às 
áreas dos picos da substância de referência. 
A quantidade do componente A, em percenta- 
gem será: 


Área corrigida do pico A 


9 A= »<!/, do padrão na mist. 


Área corrigida do padrão 

O padrão interno não deve ser componente 
da amostra nem interferir nos picos. 

Os resultados só são quantitativos quando os 
componentes estão bem separados e o cromato- 
grama retoma a linha base. 

Caso contrário, podem ainda calcular-se as 
áreas, fazendo as necessárias correcções, e usando 
os processos já conhecidos dos outros métodos 
cromatográficos. Por exemplo, podem completar- 
-Se as curvas supondo que satisfazem a lei de 
Gauss e depois calcular as áreas. 

Se o cromatograma não retoma a linha de base, 
toma-se um dos patamares como zero e referem-se 
as alturas dos picos a essa linha da base. Como 
a altura do pico é função da concentração máxima 
do componente na amostra é mais fácil, para 
trabalhos de rotina, medir essa altura do que a 
respectiva área, visto que é independente das 
condições operatórias, como a injecção da amos- 
tra. No entanto, esta substituição só é válida se 
as condições de temperatura e o débito se man- 
tiverem. 


As principais causas dos erros na análise 
quantitativa são: a área não ser rigorosamente 
triangular e as deficiências nas medidas do débito. 

A área do pico não depende do volume da 
amostra injectado, das alterações do volume de 
retensão devidas às mudanças de eficiência da 
coluna, e da temperatura, desde que não haja 
variação de sensibilidade do detector. 

A altura do pico e o volume de retensão, não 
são afectados pelos erros nas medidas do débito 
mas dependem da eficiência da coluna, da tem- 
peratura, da fase líquida e do volume da amostra 
injectado. Portanto estas condições devem man- 
ter-se depois da calibração. 

Mesmo em colunas à mesma temperatura e 
empregando o mesmo gás de arrastamento é 
necessário o conhecimento da temperatura, do 
débito, da pressão do gás, da razão das pressões 
Pi 
Po 
de gás total VS, do volume ocupado pela fase 
líquida na coluna Vi, da grandeza da amostra e 
da forma como foi injectada para que a posição 
do pico nos forneça uma informação segura. 

O volume de retensão VR, o volume de reten- 
são corrigido VR, o tempo de retensão tr, O 
coeficiente de partição K e o volume de retensão 
específico Vg são usados para descrever a posição 
do pico. As 3 primeiras grandezas dependem do 
aparelho e da técnica usados. 

Quando se usa uma determinada fase esta- 
cionária em que as solubilidades e volatilidades 
são os únicos factores intervenientes, os compo- 
nentes emergem por ordem dos seus pontos de 
ebulição. Na prática há outros factores que 
afectam os tempos de retensão como as polari- 
dades da fase estacionária e da amostra e as 
interacções desta com certos componentes. 

A ordem de emergência depende pois da natu- 
reza da fase estaçionária e os trabalhos de dife- 
rentes autores só são comparáveis se usarem a 
mesma fase estacionária. 

Picos assimétricos correspondem a tempera- 
turas da coluna demasiado baixas relativamente 
à volatilidade da amostra. 


à entrada e à saída da coluna - , do volume 


VII — Apresentação dos resultados 


Os resultados das análises por Cromatografia 
em fase gasosa podem ser apresentados de di- 
versas maneiras. Em regra usa-se um dos 4 pro- 
cessos seguintes: 
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1 — Publicação dos cromatogramas 

2 — Tabelas dos tempos de retensão 

3 — Tabelas dos volumes de retensão 

4 — Tabelas dos coeficientes de partição 


1.— A publicação de um cromatograma dá-nos uma 
informação mínima sobre o objectivo da análise 
e ocupa muito espaço, pelo que não se recomenda 
a não ser em casos excepcionais. 

2.— A apresentação dos tempos de retensão é o mé- 
todo mais geralmente aceite porque conduz a 
uma rápida apreciação dos resultados, dá indi- 
cação sobre o poder de separação dos diferentes 
solventes para dada mistura e os resultados não 
são afectados pelo débito do gás ou pelo gra- 
diente da pressão. 

Para apresentar estes valores é necessário ape- 
nas fazer a extrapolação ao zero e corrigi-lo 
para o possível efeito da variação da temperatura. 

Por outro lado, estes valores são por vezes 
inadequados, porque se 2 solventes diferentes 
podem dar tempos de retensão idênticos para a 
mesma mistura, também é possível que dêem 
tempos de retensão com uma diferença conside- 
rável. 

Verificou-se, experimentalmente, por compa- 
ração com padrões estandardizados que os resul- 
tados correspondentes são superiores às quanti- 
dades da amostra presentes. 

Os tempos de retensão devem ser tomados, 
pelo menos, a 2 temperaturas diferentes. 


3.4 — Os métodos que usam a publicação dos volumes 
de retensão e dos coeficientes de partição podem con- 
siderar-se em conjunto, pois basta conhecer a 
densidade do liquido para fazer a conversão de 
uns dados nos outros. Logicamente K, o coefi- 
ciente de partição, seria o melhor parâmetro, 
porque é adimensional, é uma constante bem 
definida e geralmente aceite e refere-se às con- 
dições da coluna. K dá-nos a precisão dos meto- 
dos convencionais e os dados podem obter-se 
através das análises de rotina que dão os valores 
das propriedades das soluções a diluição infinita. 

Por outro lado, o volume de retensão é, por 
vezes, mais conveniente, quando o volume do 
gás é arbitrariamente reduzido. 

As tabelas do volume de retensão e dos coefi- 
cientes de partição têm, em geral, sido apresen- 
tadas para uma única temperatura, O que leva a 
conclusões erróneas visto que este factor altera 
as condições de separação. Devem fazer-se as 
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medidas a duas ou mais temperaturas e as neces- 
sárias interpolações para que o processo seja 
aceitável. 

James e Martin e depois Desty e Whyman 
verificaram que, fazendo o gráfico dos log. dos 
volumes de retensão em função do número de 
átomos de C, para os compostos de séries homólo- 
gas, se obtinha uma recta. Também em ensaios 
com compostos de séries homólogas, usando 
2 colunas, 4 e B, o gráfico dos volumes de reten- 
são obtidos na coluna À em função dos log. dos 
volumes de retensão na coluna B é uma recta. 
Estes gráficos conjuntamente com as tabelas men- 
cionadas são úteis para a identificação. 


VIII — Detectores 


A sensibilidade do detector de um aparelho de Cro- 
matografia em fase gasosa é função da sensibili- 
dade do seu registador, do volume de retensão 
da amostra e das condições da coluna, durante a 
experiência. Devem defenir-se, em cada caso, as 
condições operatórias que afectam a sensibilidade 
do detector como a temperatura, a pressão, O 
débito e a natureza do gás de arrastamento, e 
ainda o processo usado na detecção. 

O limite de sensibilidade de dado detector é defi- 
nido pela grandeza mínima da amostra que pode 
ser detectada e para a qual os resultados são 
reprodutíveis. 

Os detectores usados podem ser do tipo dife- 
rencial ou integral. 

O detector diferencial é sensível a determinada 
propriedade do gás de arrastamento, que varia 
segundo uma função linear da concentração do 
componente na amostra. A resposta do detector 
é também linear em relação a essa propriedade, 

As propriedades que têm sido escolhidas são: 
a condutividade térmica, a ionização e a tempe- 
tura de combustão. 

O detector integral não é afectado pelo gás de 
arrastamento mas reage com os vapores eluidos 
de maneira a dar uma leitura proporcional à 
quantidade total dos vapores eluidos, em cada 
instante. 

Exemplos deste tipo de detectores são as celu- 
las de titulação automática usadas por Martin e 
James, por Liberti, etc., e o dispositivo de Sevens- 
ter. Este último só é aplicável a gases perma- 
nentes que são eluidos e colectados sobre uma 
solução de soda cáustica que adsorve o CO: que 
se usa como gás de arrastamento. 
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SIEMENS 
APARELHOS DE MEDIDA 


Rápido medidor 
de temperaturas 


O nosso termómetro eléctrico, manual 


THERMALES 


mostra rápida e rigorosamente quaisquer 
temperaturas desde, — 20 atê 180º C, em ma- 
térias líquidas, qasiformes, peças de mágui- 
nas, depósitos, cápsulas de motores, transfor- 
madores, etc. 


O O contactor de temperatura com côndutor 
THERNEWID oterece excepcionais vantagens 


€ Mais um aparelho SIEMENS na forma dos 
nossos apreciados instrumentos MULTIZET 


e No nosso stock de Instrumentos eléctricos de 
medição, há sempre o aparelho que necessita, 


Consultas e pedidos a: 
“SIEMENS COMPANHIA DE ELECTRICIDADE S.A. RL. 


LIDDOA, RUA AUGUSTA, Td, Fio. Sbt PFL - PORTO, Rua DAS CAGMEPLTAE, 13, PEL, d4S20 Pa 


REPRESENTANTES DE 
SIEMENS & HALSKE AG, 
BERLIN-MUNCHEN 
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As quantidades dos vapores eluidos são pro- 
porcionais às áreas correspondentes a cada pa- 
tamar. 

Como os primeiros detectores servem para 
todas as análises e além disso dão maiores sen- 
sibilidades, são mais indicados que os detectores 
de tipo integral. 

Pode dizer-se que os dispositivos de detecção 
géralmente usados são baseados nas variações de 
condutividade térmica do gás causadas pelas va- 
riações do vapor do componente da amostra. 
Empregam elementos ou óxidos de metais de 
resistência e durabilidade reconhecidas. A sua 
sensibilidade é uma das causas que contribuiu 
para a rápida aceitação destes detectores. Podem 
ser do tipo «thermistor», filamento de tungsté- 
nio, filamento de platina ou «Katharometer». 

Os modernos detectores de ionização que estão 
sendo aperfeiçoados são do tipo «ionizador de 
chama» e de «gás argon». 

O detector de ionização de chama baseia-se em 
que a condutividade eléctrica da chama de 
uma mistura de Ha e Ny é altamente afectada 
pelos vapores das substâncias orgânicas. O gás 
de arrastamento é uma mistura de partes, apro- 
ximadamente iguais, de N> e Hs. A sua sensibi- 
lidade é, pelo menos, igual à dos detectores de 
condutividade. 

O detector de ionização que usa o argon como 
gás de arrastamento é baseado nos trabalhos do 
Dr. Lovelock. O argon é levado ao estado me- 
tastável à entrada do detector. À sua energia de 
excitação é mais elevada que o potencial de ioni- 
zação dos vapores das substâncias orgânicas o 
que faz com que estes sejam arrastados pelo 
vapor e ionizados à entrada no instrumento, 
A colisão com os átomos excitados provoca um 
reforço da corrente que atravessa célula e, além 
disso, os electrões emitidos quando as moléculas 
do vapor orgânico são ionizadas, produzem mais 
átomos de argon metastáveis. A resposta deste 
detector é virtualmente independente do débito, 
da pressão e da temperatura. 

A sensibilidade é muito superior à dos apare- 
lhos correntes mas requer o uso de colunas alta- 
mente sensíveis como, por exemplo, as colunas 
capilares de Golay. 

Fizeram-se por este processo separações de para- 
finas, olefinas, alcoois aldeidos com melhor 
rendimento. 


O tipo de detector deve ser escolhido, pelo 
analista de acordo com as aplicações particulares 
a que se destina. 

A sensibilidade dos aparelhos de condutivi- 
dade térmica é cerca de 1077 — 107º g e a dos 
detectores de ionização 107º g. 

Há ainda vários outros detectores com menos 
largas aplicações. 

As qualidades essenciais de um detector são: 


1.º — que, enquanto passar únicamente o gás 
permanente se atinja um estado de equilíbrio que 
se traduza no registador por uma linha recta. 

2.º — que a condição anterior seja independente 
do maior número possível de variáveis como do 
débito do gás, das mudanças de temperatura na 
coluna, das alterações de pressão, etc. e não seja 
afectado pelas substâncias a serem detectadas. 

3.º — que seja indiscriminado na sua resposta, 
isto é que dê a mesma resposta para todas as 
alterações que possa sofrer a composição do gás 
do arrastamento. 

4.º — que essa resposta seja directamente pro- 
porcional à quantidade de amostra. 

A quantidade mínima da substância que é de- 
tectada pode ser convenientemente amplificada. 

A resposta do detector deve ser dada por um 
único parâmetro, que seja simples, da substância 
a ser detectada. Por exemplo, a resposta dum 
ionizador de chama está directamente relacio- 
nada com o poder calorífico das substâncias a 
serem detectadas. Este detector é sensível às al- 
terações do débito, não detecta substâncias não 
inflamáveis ou de baixo poder calorífico e é des- 
trutivo quando queima os compostos. 

É necessário usar um gás que não seja Ha. 

5.º —- O instrumento deve ser versátil, de 
simples manejo, barato e sólido. 

O «Katharometer» satisfaz a estas condições mas 
parece ser sensível às alterações do débito. 
No entanto os constantes aperfeiçoamentos vão 
eliminando estes defeitos. 


A sensibilidade do detector é um factor im- 
portante em Cromatografia em fase gasosa, porque 
a eficiência da separação está relacionada com a 
quantidade da amostra a ser usada. Quanto mais 
sensível for o detector, mais pequena é a quan- 
tidade da amostra necessária e portanto maior a 
eficiência. 
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BOLETIM DAS VÁLVULAS CRANE 
DE CORREDIÇA EM FERRO FUNDIDO 
DE APERTO POR GRAMPO. 


... com fuso ascendente, 
rosca interior e cunha de 
disco. 

Esta série de válvulas é parti- 
cularmente recomendada para 
condutas que levem quantidades 
consideráveis de sujidade e ou- 
tras substâncias estranhas. À 
sua construção de aperto por 
grampo permite que sejam rápida 
e facilmente desmontadas, para 
limpar ou consertar. São compac- 
tas e leves. A cunha está liga- 
da ao fuso por meio de uma ra- 
nhura em T, vantagem esta que 
permite uma ligação segura mas 
flexivel. 

As válvulas com interiores de 
bronze são recomendadas para 
vapor, água, ar e conductas de 
óleos não corrosivos. As vál- 
vulas só de ferro são recomen- 
dadas para óleo, gás ou outros 
fluídos, que corroem o bronze, 
mas não o ferro o aço. Válvulas 
roscadas ou com flanges são for- 
necidas de acordo com as normas 
Britânicas ou Americanas. 
Dimensões : roscadas — 1/2" a 4" 
com flanges— 1" a 4" 
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Estudo dinâmico de cames em motores rápidos 


por JÚLIO CÉSAR SANTOS DA SILVA BENTO 


1 — Introdução 


Com o aumento constante das velocidades dos 
motores, novos problemas se têm levantado no 
projecto de cames. 

A maiores velocidades vieram corresponder 
maiores acelerações e portanto maiores forças 
de inércia, vibrações, choques, etc. 

O método clássico de cálculo passou em mui- 
tos casos a ser insuficiente. Novos problemas 
surgiram que obrigaram a novas orientações no 
traçado do perfil das cames, de tal maneira que, 
para se fugir às dificuldades encontradas, se tem 
por vezes substituído este sistema de distribuição 
por outros, ainda que em prejuízo da simplici- 
dade mecânica. 

Como se sabe, a came tem por fim transformar 
movimento circular em movimento rectilínio al- 
ternativo, sendo um caso frequente de aplicação, 
o sistema de comando da distribuição de motores. 

O movimento imposto à haste é fazê-la mover 
sob uma certa lei de deslocamento, ou apenas 
provocar um dado levantamento, quando não 
existem imposições de deslocamento. 

No caso particular de motores, normalmente 
pretende-se que a came provoque uma certa 
abertura das válvulas numa fracção de volta da 
árvore de cames. 
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Quer dizer, ligado à termodinâmica do motor, 
apenas é imposto o valor de um certo levanta- 
mento a realizar num determinado intervalo de 
tempo. 

Quaisquer outras limitações como as respei- 
tantes a velocidades (no início e fim do levanta- 
mento, por exemplo) ou acelerações, são já limi- 
tações que derivam do estudo dinâmico do motor. 
Assim, dado que às acelerações de sistemas com 
massa estão associadas forças e estas interessam 
normalmente que sejam baixas, somos levados a 
baixas acelerações sempre que possível. E assim 
aparecem certas limitações que transcendem a ter- 
modinâmica do motor, mas que terão que ser 
tomadas em consideração num projecto de ca- 
mes. 

É a partir de todos estes dados que é esco- 
lhido o perfil de came mais conveniente. 

A nós, vai-nos interessar neste estudo o aspecto 
dinâmico da questão. 

À curva de levantamentos, ou seja ao perfil da 
came, corresponderão curvas de velocidade e ace- 
leração que se obtêm facilmente por derivação 
em ordem ao tempo. 

Assim, por exemplo, se considerarmos como 
curva de levantamentos a representada em fig. 1 a), 
resultam para curvas de velocidade e aceleração 
as representadas, respectivamente, em b) e c). 
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Fig. 1 
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É natural que se escolha o perfil que provocar 
menores forças, uma vez que aliviaremos desta 
maneira os esforços a que o material fica sujeito. 

E dado que a acelerações correspondem forças 
de inércia, parece à primeira vista que a melhor 
solução será a de conseguir uma curva de acele- 
ração constante, visto que o valor máximo de 
aceleração (que é afinal constante) é menor do 
que qualquer outro dado por outras curvas, como 
está exemplificado na fig. 2. 


— Curva de aceleração constante 
—+-— (Curva de aceleração variável 
Fig. 2 


De facto, esta escolha foi considerada durante 
muito tempo como a melhor possível, e ainda 
hoje se usa em motores de pequena e média ve- 
locidade. 

Desta maneira, obtinha-se a curva de desloca- 
mentos por duas integrações sucessivas. Che- 
gava-se, como é fácil de ver, a uma curva parabó- 
lica que seria de facto a melhor se a haste fosse 
perfeitamente rígida. Como na prática isso não 
vai acontecer, vão surgir problemas, entre os 
quais dois muito importantes. 

O primeiro é de no instante t=-0 se ir apli- 


car uma força finita num intervalo de tempo teó- 
ricamente nulo, como se pode ver no último dia- 
grama. 

O segundo é o facto de normalmente existir 
uma folga entre haste e came. 

Vamos analisar cada um destes problemas. 


2 — Influência da lei de aplicação de for- 
ças num sistema elástico 


A aplicação de uma força instantânea, ou seja 
uma variação finita de força em tempo nulo 
3 


Eis d'Z : 
matemáticamente traduz-se por E == co |, vai 


provocar resultados indesejáveis num sistema 
elástico. 

De facto, na prática verifica-se que no ponto 
correspondente à aplicação dessa força, vai apa- 
recer desgaste anormal nas superfícies em con- 
tacto. Vai originar-se nesse instante uma força 
superior à força aplicada, que só se compreen- 
derá devido à vibração que o sistema vai sofrer. 

Quer dizer, a aplicação de uma força brusca 
vai fazer vibrar o sistema, daqui resultando o 
aparecimento de uma nova força — chamar-lhe- 
-emos força de vibração e representá-la-emos por F,. 

Como o aumento da velocidade dos motores 
se traduz por um redução de tempo para o 
mesmo levantamento, é particularmente neste 
caso mais inconveniente. 

Assim, o mesmo levantamento em menor 
tempo significa uma curva de velocidade mais 
inclinada ou seja um gradiente de velocidade 
maior ou, o que vem a dar no mesmo, maiores 
acelerações. 

Por exemplo, ainda no caso particular do 
levantamento ser parabólico, temos 


Motor rápido 


— .— "Motor lento 
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Fig. 3 
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As acelerações constantes resultantes são maio- 
res num motor rápido e tanto maiores quanto 
mais rápido o motor. Quer dizer, se é admissí- 
vel, ainda que inconveniente, em motores lentos 
uma força pequena aplicada bruscamente (dia- 
grama a «traço e ponto»), passa-se a dar um autên- 
tico choque nos motores rápidos (diagrama a 
cheio) devido à importância da força aplicada. 

Daqui a razão do abandono destas curvas em 
motores rápidos e a sua substituição por outras 
de aceleração mais suave. 

É evidente que os máximos destas curvas, em 
que no instante t==o a aceleração é nula, serão 
maiores que o da curva parabólica. 

Basta atender a que para conseguirmos o 


a) 


elevadas, há que fazer um estudo quantitativo 
para comparar os 2 casos. 
o que procuramos fazer. 

Na escolha do perfil, temos que agora racioci- 
nar não no valor da força de inércia F;, mas sim 
no valor da soma da força de inércia e da força 
de vibração (Fi + Fy). 

É baseado neste princípio que iremos escolher 
o melhor perfil a dar a uma came, escolha que 
se irá fazer, como é óbvio, dentro de uma gama 
enorme de curvas. 

Será desta maneira um trabalho experimental 
considerando um certo número de curvas, umas 
mais suaves que outras, até se determinar o perfil 
que satisfaça. 


b) 


Fig. 4 


mesmo levantamento no mesmo intervalo de 
tempo, as áreas Ai e Az da fig. 4 terão de ser 
iguais (1). 

O problema põe-se agora nos seguintes ter- 
mos: num motor ou se sujeitam as cames a cer- 
tas forças constantes em valor absoluto e, por 
consequência, com aplicações bruscas e com in- 
versões de sinal instantâneas (a), ou então evi- 
tam-se as aplicações bruscas substituindo-as por 
forças que se aplicam progressivamente e se in- 
vertem também progressivamente (b), mas que, 
como dissemos, tem que passar por valores ele- 
vados. 

Sabemos que o caso a) com as suas forças ins- 
tantâneamente aplicadas é prejudicial, mas dado 
que o caso b) nos leva a instantes com forças 


(1) Referimo-nos agora a um certo motor — seja um motor 
rápido — não se tratando de comparar um rápido e um 
lento, mas duas curvas para o mesmo motor. 


A força de inércia não levanta problemas no 
seu cálculo, uma vez que o diagrama das acelera- 
ções nos dá, a menos uma constante multiplica- 
tiva M (massa), o seu valor. 

A dificuldade reside no cálculo de Fy. Esta 
força vai aparecer, como vimos, devido a consi- 
derarmos a haste como um sistema elástico. 

Seja então o sistema (Fig. 5) e vamos repre- 
sentá-lo pelo modelo físico (Fig. 6) em que 


kn — coeficiente de rigidez da haste 

C — desenvolvimento linear do perfil da came 

M = my + m: 

ms — massa da haste 

mz — massa reduzida do resto do sistema 
móvel (balanceiro, válvula, mola, etc.). 


Vamos considerar que a massa do prato nunca 
se desloca da came, ou seja, englobamos a sua 
massa na massa da came. Igualmente conside- 
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Fig. 5 
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ramos a massa da haste concentrada na sua 
extremidade. 

O sistema vibrará com um grau de liberdade 
com a seguinte representação matemática : 


dº Zn 
“de + kn (Zn — Z) = 0 
ou i 
M e + kh Zh = kh Z 


em que Zy e Z são, respectivamente, os levan- 
tamentos da haste e da came, 
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Se conhecermos a forma analítica da curva dos 
deslocamentos, não temos mais que substituí-la 
no valor de Z. A integração da equação dar- 
-nos-ia o valor de Zy , deslocamento vibratório 
da ponta da haste, o qual sobreposto ao valor Z 
nos daria o deslocamento total da haste, 

Derivando duas vezes a expressão de Zi, 
podemos determinar a aceleração proveniente 
deste movimento que nos daria, a menos uma 
constante, o valor da força F,. 

Mas acontece que muitas vezes não é conhe- 
cida a forma analítica da curva, ou se possui uma 
forma pouco conveniente. Então, pelo método 
proposto, em que se vai considerando experimen- 
talmente várias formas de perfis para os analisar 
isoladamente e campará-los, estas curvas de des- 
locamento são evidentemente dadas graficamente, 
e só com muita dificuldade se encontraria a sua 
forma analítica. 

Neste caso temos que recorrer a artifícios e 
vários métodos têm sido propostos para calcular 
o deslocamento vibratório, uns mais exactos que 
outros. 

Vamos ver rápidamente um método de cálculo, 
para melhor se compreender a ligação da exis- 
tência da folga com as vibrações da haste, tra- 
tada no parágrafo 3). 

Este método consiste em dividir o tempo de 
levantamento em vários intervalos pequenos e 
calcular em cada um destes o deslocamento e a 
respectiva aceleração, Para isso, vai-se supor que 
em cada intervalo de tempo, o movimento se faz 
com uma aceleração constante, sendo esta acele- 
ração a média tomada nesse intervalo. A curva 
de aceleração é assim substituída por vários 
degraus, podendo aproximar-nos da realidade 
tanto, quanto mais pequenos considerarmos os 
vários intervalos. 


Fig. 7 


Em face do modelo físico adoptado, o deslo- 
camento num certo intervalo At será 


a 
Zu == — cos 0 Àt 
«2 


em que a é a aceleração nesse intervalo e 


k A 4 . 
6 = VE a frequência própria da haste. 


Mas tal como está escrito, a origem dos tem- 
pos está desfasada em relação à dos espaços, 


a 
pois para t= 0 temos Zyp = e. deslocamento 
6) 


fictício inicial. Se quisermos os tempos e deslo- 
camentos em fase, como nos convém, teremos 


Z1 = — (1 — cos w Àt) 
o? 


Mas o movimento num dado intervalo será 
dependente das condições iniciais, isto é, depen- 
dente do intervalo anterior. Teremos que entrar 
portanto com essas condições iniciais, que serão 
a posição da massa e a sua velocidade. 

Teremos então 


sen v At + 


Zn = Zho COS O À t + ai 


+ (1 — 04?) 


Assim, no fim do primeiro intervalo Ati, no 
qual consideramos a aceleração constante e de 
valor ay, teremos 


Zn1 = Zho cos O Ati + Mleldr sen w Aty + 
tw) 
+ ce (1 — cos w Áti) 
«o? 
DO x ai O 
em que Zh, € são as condições iniciais 
Zho == 0 
d Zho mui 
dt 
O valor de d Zn será 
dt 
d Zn dZ 


= — Zho " Sen 1m At + ss cos (w At + 
t 


dt 


a 
1 A sen w At; 
(1) 


Tomamos estes valores Zn1 e d Zni/dt para des- 
locamento e velocidade iniciais do segundo inter- 
valo de tempo 4ts, e assim sucessivamente para 
os restantes. 

Desta maneira, se obtém o deslocamento vibra- 
tório da ponta da haste, a partir do qual se 
poderá determinar a aceleração do movimento 
em cada intervalo de tempo. 

Num intervalo genérico será 


9 
4 
d - = — Zho 9º cos w At — 
dt” 
É 
— Side w sen w At + a cosw dt 
t , 


Ficamos assim com o valor da força de vibra- 
ção Fy, praticamente em todos os momentos, tal 
como desejávamos. O seu valor, adicionado ao 
valor da força de inércia, dá-nos o valor da 
força total Fi + Fy. 


3 — Influéncia da folga 


Na distribuição por válvulas de um motor, 
existirá normalmente uma determinada folga 
entre came e haste, folga essa para atender às 
dilatações térmicas. 

No momento de contacto das referidas peças, 
essa folga irá provocar um choque que se tradu- 
zirá por uma força finita intantâneamente aplicada. 

Essa força poderá ser particularmente impor- 
tante nos motores rápidos, por dois motivos: 


— dimensões maiores da folga, para atender a 
maiores dilatações térmicas ; 

— menor intervalo de tempo a ser percorrida a 
folga. 


Realmente, verifica-se nos motores rápidos que 
no ponto de contacto se vai dar um grande des- 
gaste, aparecendo essa região bastante danificada. 

É de grande importância, portanto, o cálculo 
desta força pois o seu conhecimento poder-nos-á 
levar a modificações úteis. De facto, o seu valor 
irá depender, como adiante veremos, do perfil 
adoptado. 

Desta maneira, o perfil não será apenas condi- 
cionado pelas forças de inércia e de vibração, 
como atrás vimos, mas também por esta força. 
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Vamos chamar-lhe força dinâmica e represen- 
tá-la por F; (1). 

Para um dado perfil, poderemos ir ter no início 
uma força dinâmica Fá superior ao valor máximo 
da soma das forças de inércia e de vibração. 
Conviria neste caso tornar mais suave o perfil 
de modo a diminuir Fa, com consequente aumento 
de Fi + Fo. 

Quer dizer, estamos caídos práticamente no 
mesmo problema do parágrafo 2), num jogo de 
tentativas, considerando várias curvas, mas agora 
neste caso entrando em conta com o valor de 
três forças (F4, Fi, Fy) em vez de duas. 

Procuremos então um método para calcular os 
eteitos provenientes da força F,. 

A folga é representada nos diagramas pelo 
intervalo de tempo At que demora a ser elimi- 
nada (Fig. 8). 

Será no instante ty, em que se irá dar o con- 
tacto entre came e haste. 

Para vermos a influência que o traçado do 
perfil da came tem no valor da Força Fu, vamos 


2 
Z 
dE 


É 
| 
I 
[o] 
É, 
at ' 


Fig. 8 


considerar duas curvas diferentes de aceleração, 
ambas com a mesma folga, e respectivas curvas 
de velocidade (Fig. 9). 


dzs dz 
e dr assinaladas no 


Estas velocidades 


diagrama, seriam as velocidades da haste no ins- 
tante , se não existisse folga. Neste caso, a haste 
possuiria no instante t, as seguintes energias, 
respectivamente, 


e. 2 
2M (47) , au (e) 
2 dt /t= 2 dt /t=t, 


| 

| 

| 

| 
At, Ê 

| 

| 

| 

dz| 

dt | 

| 

| 

Sa 

dt - 
t, t 


0ºz 
ia 


0 


b) 


Fig. 9 


(1) Tanto esta designação coma a de força de vibração 
foram tomadas apenas por nos parecer que caracterizam 
bem a origem do fenómeno. É natural que haja outros 
nomes mais apropriados, por nós desconhecidos. 
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Havendo folga, como esta é eliminada precisa- 
mente no instante t em que a haste teria as 
energias indicadas, estas últimas serão portanto 
as energias comprometidas no fenómeno. 


Por aqui se compreende que a intensidade da 
força Fa vai depender do perfil adoptado, como 
atrás afirmámos. Num perfil mais suave como o 
do esquema (a), a energia será menor que o do 


dz dz» 
esquema (b), pois ( ) LÃ ( a) 
; dá d t =t, d t t=t, 


Para tratar o problema, tivemos que admitir 
certas condições. As hipóteses que nós fizemos 
sobre o modelo físico da fig. 6 foram as seguintes: 


a) À energia im | Es ) 
2 dt t=t, 
talmente para a haste. Isto é, não há dis- 
sipação de energia sob qualquer forma, em 
particular calorífica. 


transfere-se to- 


b) Essa energia vai ser toda empregada na 
deformação da haste. 


c) Essa deformação faz-se totalmente antes do 
centro de gravidade da haste se começar 
a deslocar. 


As duas últimas hipóteses só serão admissíveis, 
se existir uma grande massa M em jogo, pois 
neste caso há grande inércia e, dado que, como 
sabemos, a inércia se opõe à mudança de estado 
de movimento, há uma reacção suficientemente 
importante da parte do sistema móvel (solicitado a 


dz 


uma mudança brusca de velocidade de O a 


em tempo nulo) que justifique que, antes do mo- 
vimento de subida da haste, haja deformação. 

É o caso, por exemplo, do esquema considerado 
anteriormente (fig. 6), em que a massa M, soma 
da massa da haste e da massa reduzida do resto 
do sistema móvel, se pode considerar importante. 

Esta energia, cedida pela came no seu movi- 
mento, será armazenada na deformação elástica 
da haste. Esta deformação será proveniente de 
uma força tipo «step-function» que, como se 
sabe, são forças comunicadas à mola e não à 
massa. 

Vamos recorrer à equação das energias contidas 
em sistemas vibrantes livres e não amortecidos 
que será da forma 


“ , 
id ie. à | im Ai: o fá A fa ÁR 


que representa a energia contida no sistema quer 


» 
sob a forma cinética - M( E) , quer sob a 


forma potencial resultante da deformação elás- 


1 
tica = kn ZÉ. 


C será a energia comunicada ao sistema, ou 

1 dz 
seja, €C==—M [a 

2 dt 
manterá constante em todos os momentos, 
havendo uma permanente troca de energia poten- 
cial em energia cinética e vice-versa. 

Estamos, é claro, considerando não haver dissi- 
pação através de amortecimento, uma vez que 
só nos vai interessar a fase inicial do fenómeno. 

Vamos servir-nos desta equação de energia 
para calcularmos a força F;. Para isso, vamos 
escolher o instante em que aquela fórmula se 
simplifica, seja aquele em que 


Lil energia esta que se 
= t 
Í 


dzn 


dt 


que não é mais que o instante em que a defor- 
mação é máxima. 
Virá então, 


/ 
Zomin = E / MdZ/d Ot 
k 


A força correspondente será 


ak. Zon 1/k.M. (SE), 
' Ea 


Esta será portanto a força dinâmica que dese- 
jávamos saber. 

É evidente que esta deformação demorará um 
certo intervalo de tempo 4 tí e só a partir do seu 
final é que o centro de gravidade da haste come- 
cerá a deslocar-se, como admitimos nas hipóteses 
feitas. Quer dizer, no instante ti em que se dá 
o contacto entre came e haste, 
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nenhuma energia se transmitirá de uma peça para 
outra, mas será a partir desse instante que a 
energia começa a transmitir-se (fig. 11). 

A haste deformar-se-á até que em t atinge a 
deformação máxima. É portanto só a partir de t' 
que a haste começa a levantar, consoante a hipó- 
tese feita em c). 

Deveria portanto tomar-se para energia trans- 
mitida, não k M a) , mas sim E M S a ) 

2 dt 2 dt 
correspondente ao instante !. Simplesmente o 
tempo 4t” correspondente à deformação é bas- 
tante inferior ao tempo At, no que diz respeito 
a hastes de uso normal feitas de material de 
grande coeficiente de rigidez, sendo portanto 
lícito o seu desprezo. 

O tempo que demora a efectuar a deformação 
máxima será metade de um período, e portanto, 
temos 


1 1 /M 
AS iu. — ==. —., — == — bla -ss cd 
o 2 V kn 


pois 


Nos casos em que este tempo seja considerá- 
vel em relação ao tempo que demora a ser eli- 
minada a folga, ter-se-á que entrar em conta com 
a energia correspondente ao instante t”. 


» * * 


Determinada assim a força dinâmica Fy4, cal- 
culamos as forças de vibração F, da maneira 
indicada no parágrafo 2), mas tendo em atenção 
que agora teremos para deslocamento inicia] 
Zho, no 1.º intervalo de tempo, este valor achado 
da deformação. 


Zho 


será evidentemente nulo. 


O restante cálculo de Fy, faz-se da maneira 
indicada. 
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4 — Conclusões 


Num estudo dinâmico de um perfil de came, 
como acabámos de ver, temos então fundamental- 
mente as seguintes forças: 


a) Força de inércia — Fi 
b) Força de vibração — Fy 
c) Força dinâmica — Fa 


Em motores lentos, todas elas são relativa- 
mente pequenas, como bem se compreenderá, 
e em particular, as duas últimas que são portanto 
de desprezar. E é de facto o que se faz habitual- 
mente. 

No caso de motores rápidos, se bem que todas 
estas forças possam ser importantes, normal- 
mente também não se entra em conta com o va- 
lor das duas últimas, modificando-se o perfil ex- 
perimentalmente e por intuição. 

Ora em muitos casos, estas forças são muito 
importantes, sendo necessário calcular os seus 
valores. 

Parece-nos, em particular, de muito interesse cal- 
cular a última força Fa, visto que a sua diminui- 
ção se consegue facilmente impondo um diagrama 
de velocidades mais suave no início, tendo no 
entanto a notar que esta melhoria se vai reflectir 
desfavorâvelmente no diagrama das acelarações 
(veja-se as figs. 9a) e 9b)), ou seja as forças F; 
e Fy que crescem de valor. Há portanto que pro- 
curar uma solução de compromisso — não se vá 
diminuir tanto Fa que resultem forças F, e F 
tão importantes que eliminem as vantagens de 
um Fy pequeno. 

Foi estabelecer um método de cálculo para Fy 
e Fy, a maneira de as reduzir e as suas relações 
com Fi, que constituiu o objectivo do nosso 


trabalho. 
Note-se no entanto que num projecto de 


Co 
Es , 


ARRANQUE IMEDIATO 
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A mais completa série de máquinas automáticas, de construção 


inglesa, da marca WATERBURY-FARREL, para forjar, a frio, 
Sir fMDO8, porcas, rebites, roscas, etc. dentre as quais podere- TD 


mos mencionar as seguintes: Ur 


— Máquinas pars a moldagem de porcas, 


— Máquinas de cilindros, de movimento horizontal e giratório, 
para a estampagem € roscagem de parsfusos, 


— Máquinas para a fabricação de cabeças de parafusos, sexta- q 
vadas, interiores, à -— 
= 


— Máquinas para a fabricação de cabeças de parafu- 


mmol e 
sos, maciças, o A VheE 
— Máquinas para a rectificação das cabeças dos paras = | 


fusos, A 
-— Máquinas escateladoras de NT. 
parafusos, Sm | 


— Máquinas para abrir 


"as roscas das 
iporcas. 
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C. D. U. 519.623.0 : 553.612 (469.121,23) 
Estudo mineralógico dos caulinos da Senhora da Hora 
(Porto) — /. M. Correia Neves + Orlando de C. Gaspar. 
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Ciencia Y Técnica, 9-957, vol. 124, n.º 622, pág. 53-62. 


CG. D.U, 551 553.4: 550,584.3 


Le paliomagnetisme et des directions des vents aux 
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n.º I, pág. 19-52. 
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II figuras, 1 quadro, 3 réf, bibliog. 
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CG. D. U. 621.182,99 
Forced circulation boiler starling and running in unit 
arrangement — DD, Engler. 
Modern German Boiler Practice, 7-958, n.º 8, pág. 27-31. 
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C. D. U. 621.181.1;621,311,22 
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duites d aspiration dans les centrales électriques à 
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C. D. U. 621.187,12 
Quelques aspects de la chimie des eaux d'une centrale 
à vapeur — Bodmer, M. 
Rev. Brown Boveri, t. 45 (1958), n.º 11/12, pág. 552555, 
5 réf, bibliogr. 


C. D. U. 621.224 
Evolution et état actuel de la construction des turbi- 
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Bulletin Technique de la Suisse Romane, 14-2-959, 
vol, 85, n.º 4, Pág. 37-51. 
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18 figs., 2 quadros, g réf. bibliog. 
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3 figs. 
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6 figs. 
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23 figs., 2 quadros, 11 réf. bibliog. 


C. D. U. 621.316,5145.022 
Nouveaux sectioneurs B. T. pour fortes intensités — 
Theo Schmelcher. 
Revue Siemens 17 (1959) pág. 231-233, 3 figs, 1 quadro. 


C. D. U. 621.316,57 


Fault current Station Circuit breaker — Hans Ruff. 
Siemens Review 26 (1959) pág. 67-68, 4 figs. 


C. D. U. 621,516.718,5 
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électrique — Zendrini 6. 
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3 fgs., 4 quadros, 18 réf. bibliog. 


C. D. U. 621.316.9: 62,39 
Circuit Breskers for Individual Circuit Protoction in 
Communlcations Systems /Johann-Friedrich Frangzen 
aud Heins Vogel. 
Siemens Review 26 (1959) pág. 135-138, 8 figs., 1 quadro. 
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C. D.U. 621.316.0:62,39 
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Revue Siemens 17 (1959) pág. 159-163, 8 figs., 1 quadro. 
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Siemens Review XXVI (1959) pág. 21-26, 8 figs. 


C. D.U. 621.319.4:621.319.616 

Standard Capacitors with Styroflex Dielectric — Wolf. 
gang Held and Rolf Claus Kunze. 

Siemens Review XXVI (1959), pág. 31-33, 3 figuras, 


C. D. U. 621.319.4:66 

A High-voltage Capacitor Instesllation for the Chemical 
Industry — Útto Krueger. 

Siemens Review XXVI (1959), pág. gg-ror, 4 figuras. 


C. D. U. 621 34:666.94.015,5 
Equipements électriques modernes de cimenteries — 
Blinenstein, E, 
Rev. Brown Boveri, t. 46 (1959), n.º 5, pág. 3307-319, 
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C. D. UT. 621.984.613 
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Os Klystrons reflexos «EIMAC», 
de construção cerâmica - metal 
são aplicados com êxito em seve- 
ras condições de trabalho. 
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Klystrons reflexos, os quais permitem excepcional 
estabilidade de frequência sob as condições mais 
severas de choque, vibração e aceleração. Os novos e robustos Klystrons «EIMAC» de bandas 


reflexas X- e K- de uma concepção nova e de construção cerâmica-metal, com cavidades duplas 
satisfazem estas exigências. 


A nova concepção e desenho de cavidades ressonantes, consiste principalmente numa cavi- 


dade fechada, provida duma janela de cerâmica acoplada a uma segunda cavidade fora do invólu- 
cro de vácuo. : 


Na cavidade externa a sintonia é feita por meio de um parafuso metálico ao longo duma 
gama mínima de 7oo megaciclos/segundo. 


Este avanço de concepção técnica tem como resultado obter-se com uma série de 4 excep- 


cionalmente estáveis Klystrons reflexos, cobrir uma gama de frequências de 8.500 megaciclos a um 
nível de potência de saída de 75 miliwatts. 


Nos níveis de vibração de 15 a 20 G,, o 
desvio de pico a pico é inferior a so kiloci- 
clos para qualquer frequência vibrante entre 
20 a 2,000 ciclos /segundo. 


À construção de Klystrons «EIMAC» 
cerâmica -metal, além das vantagens indica- 


das, permite que se estabeleçam temperaturas 
de 250º C sem se alterar o funcionamento, 


€ REPRESENTANTES 
EITEL-MCCULLOUGH, INC. 


ESTABELECIMENTOS HEROLD S,A.R.L. 


San Carlos « California Rua dos Fanqueiros, 278 
LISBOA 


TELEFONES 24221/2/3- 24584 
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DESEJA APROVEITAR 
AGUAS EXISTENTES 
[A GRANDES 
| PROFUNDIDADES? 


/ Aconselhamos o uso de 
/ | GRUPOS ELECTRO BOMBAS 
/ SUBMERSOS K 5 B 


ENTREGA IMEDIATA NOS N/ ARMAZÉNS 


A n/ representada pode forne- Ç dy 
cer grupos submersos para [|=- 
diversas tensões alternadas de = 


De toa com potências até : -E a 
600 Cê V. Mi | SI 


GRANDE NÚMERO DE REFERÊNCIAS EM PORTUGAL E PROVÍNCIAS ULTRAMARINAS 


CONSULTE OS REPRESENTANTES EXCLUSIVOS: 
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0-6 » 
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DIVISÃO MARÍTIMA E TÉCNICA 
CC. SANTOS LDA. T. DA GLÓRIA, 17-LISBOA 
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FABRICA EM ALHANDRA 
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Para obras hidráulicas e de responsabilidade preferir o 


CIMENTO TEJO 


Companhia 
Rua da Vitória, 88-2.º — Telef. 28953 — LISBOA 


À transmissão mais eficiente 


Ausência de escorregamento 
Funcionamento silencioso 


RENOLD 


Economia de Espaço 
Longa Duração 


ÚNICOS AGENTES: 
HARKER SUMNER & C.s, Leda 
LISBOA — PORTO 


«Cimento '“Fejo» 


AUGUSTO ENVÃCO 
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SONDAGENS 
FUNDAÇÕES 
CAPTAÇÕES DE ÁGUA 
REBAIXAMENTOS 
DE NÍVEIS AQUÍFEROS 


RUA RODRIGO DA FONSECA, 62- * LISBOA + TELEF, 5 3873 
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Empresa de Sondagens e Fundações 
TEIXEIRA DUARTE, L.” 


coiso LISBOA 


SONDAGENS GEOLÓGICAS 
CAPTAÇÃO DE ÁGUAS SUBTERRÂNEAS 


CONSOLIDAÇÃO DO SOLO 
INJECÇÕES DE CIMENTO 
FUNDAÇÕES DE TODOS OS TIPOS 
CAVES E TUNEIS 
BARRAGENS E PORTOS 


(UM QUARTO DE SÉCULO DE ESPECIALIZAÇÃO TÉCNICA) 
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